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論文内容要旨
【研究の背景・目的】
低炭素 ('"'-'0. 21 mass九)一高 Mn ('"'-'2.5 masso!o)鋼は造船用または沿岸基地用材料などの大型構造用
材料として広く用いられる。材料組織微細化は、これらの材料に求められる強度と靭性の両立を実現す
るために不可欠である。材料組織制御手段としては、 TMCP (Thermo-Mechanical Control Process) に
よる高精度の熱処理パターン、応力(ひずみ付与)制御が代表的である。近年、省エネ、高生産性の観
点から冷却、再加熱を行わない直送圧延 (Direct Hot Charge Rolling) 、直接製品に近い形状まで鋳造
するストリップキャステイング、薄スラブ鋳造などの CSP (Cast Solidification Process) が発展して
いる。これらのプロセスでは直接製品に近い形状まで鋳造を行うため、従来の TMCP による組織制御は
制約された条件での適用となる。従って溶鋼段階での介在物、析出物制御、連続鋳造での凝固組織制御
が重要となる。
また低炭素高 Mn 鋼では構造物の強度確保の観点、から、溶接性が重要な特性である。厚鋼板として使
用されるこれらの鋼種は 15000C以上の大入熱条件の溶接が行われるため、熱影響部における結晶粒粗大
化防止、冷却時のフェライト析出促進が必要である。このような環境下では熱的に安定である酸化物を
利用した結晶粒成長のヒ。ンニング、フェライト析出促進が有効な手段である。
そこで溶鋼段階での脱酸生成を利用した材料組織微細化について研究を行った。しかし溶鋼の l 次脱
酸生成物は通常数μm であり、微細化する材料組織サイズと同じオーダーであるため効果が十分でない。
そこで本研究では凝固中に生成するサブミクロンの 2 次脱酸生成物をターゲットとした。
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[各章でのアプローチ】
l章 溶鋼脱酸実験 (400g 規模真空溶解炉)
:脱酸生成物に及ぼす脱酸元素 (Ti 、 Al)、脱酸前酸素濃度の影響
2章 再溶解、急冷実験(共焦型高温レーザー顕微鏡)、脱酸生成物評価 (SEM-EDX、 FE-TEM)
:脱酸生成物に及ぼす凝固中冷却速度の影響
:2 次脱酸粒子の生成挙動、構造解析、熱力学的検討
3 章 凝固組織評価(光学顕微鏡、 SEM)
:凝固組織に及ぼす脱酸生成物の影響
4章 固体状態の材料組織に及ぼす脱酸生成物の影響 1 (共焦型高温レーザー顕微鏡)
: (j フェライト→オーステナイト (γ) 変態時の析出 γ 粒成長速度評価
5 章 固体状態の材料組織に及ぼす脱酸生成物の影響 2 (共焦型高温レーザー顕微鏡
:γ 粒成長速度、フェライト析出密度評価
:フェライト析出挙動観察 (EBSD)
【各章の結論】
真空溶解炉での脱酸実験、共焦型高温レーザー顕微鏡による再加熱、急冷実験により 2 次脱酸粒子の
生成挙動を 2 章で示した。 Ti 脱酸において脱酸前の酸素濃度を 50ppm 以下とし、凝固中の冷却速度を最
大 84 K/s. とすることでサブミクロンの微細な 2 次脱酸生成物が高密度(100 個/mm2) で析出することが
明らかとなった。一方、 Ti 脱酸において高酸素濃度した場合には、 1μm 以下の介在物密度が増加する
が、同時に 1μm 以上の酸化物も増加し、その平均サイズが増加する。 2 次脱酸生成物の成長過程は凝
固中偏析濃度、酸素バランス、酸素拡散を考慮した成長モテゃルで、説明された。凝固前に低酸素濃度とす
ることで、凝固中の偏析溶鋼からの酸素供給速度が低位となり、酸化物粒子の微細化が可能となる。ま
た冷却速度が大きいことにより、偏析が増加し、酸化物の成長時間が不十分であることに起因して微細
酸化物粒子となる。
TEM 分析により、低酸素濃度 Ti 脱酸サンプルにおける Ti 2 次脱酸生成物は TiO であることが分かつ
た。 TiO は熱力学的に溶鋼段階では生成せず、凝固中 Ti 、 0 の偏析濃度によりはじめて生成する条件と
なる。高酸素濃度サンプルでは溶鋼段階で Ti-Mn-O の液相酸化物が生成する条件であり、 1μm 以上の
液相酸化物と、残存する溶存酸素によって生成する 2 次脱酸生成物が同時に析出することが観察結果、
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熱力学的な予想、により明らかとなった。 Ti 脱酸高酸素濃度サンプル中に観察された酸化物は低酸素側か
ら TiMn03 (T.O= 55ppm) 、 Ti2Mn04 (T. 0= 81ppm) であり、熱力学的に予想される酸化物と一致した。
3 章では 2 次脱酸粒子の凝固組織への影響を論じた。凝固組織は 1μm 以下の酸化物密度で統一的に
整理された。この事から、凝固組織微細化には 2 次脱酸粒子の密度を大きくすることが重要である。
Ti 脱酸による凝固組織微細化のメカニズムとして以下 2 点が考えられた。すなわち1)酸化物粒子に
よる凝固組織微細化、 2) 微細凝固(デンドライト)組織生成による酸化物粒子微細化である。実験結
果では [Ti]濃度が低いの高酸素濃度サンプルが、 [Ti]濃度の高い低酸素濃度サンプルに対して凝固組織
が微細であり、 [Ti] による溶鋼物性変化による微細デンドライト生成を前提とする 2) の仮説に矛盾す
る。従って、1)つまり酸化物粒子により凝固組織が微細化すると考えられる。また凝固組織形成中の
介在物粒子との関係を確認したところ Engulfment 条件であり、デンドライト組織の成長において粒子
の影響を受ける事実と矛盾しない。以上のことから、凝固中に生成する微細なTi 2 次脱酸生成物粒子が
デンドライト組織成長中にデンドライト先端部において成長速度を抑制する、もしくは成長のために必
要な溶鋼の流入を阻止するというメカニズムにより凝固組織の微細化が生じるものと考えられる。この
現象は凝固組織の SEM 観察からも確認された。得られた結果より、微細凝固組織を得るための Ti!O、凝
固中の冷却速度の条件を提案した。
4 章では ù/γ 変態時の γ 粒成長に及ぼす酸化物粒子の影響を示した。 Ti 脱酸生成物が Al 脱酸生成物
と比べて γ 粒成長速度を抑制する効果が大きい。また観察の中で見られた Sword-like な析出挙動を解
析し、無拡散変態であることを示した。
5 章では得られた酸化物粒子が γ 粒安定温度域での粒成長、その後のフェライト析出に及ぼす影響を
示した。 Ti 2 次脱酸粒子が最も γ 粒成長へのヒ。ンニング力を有することが分かつた。得られた γ 粒径は、
粒子径と存在割合により支配される Zener らの式では定量的に説明できず、粒子が γ 粒界の 50%に存在
するという Doherty の式により説明可能で、あった。この点は酸化物粒子が観察する γ 粒界に多く観察さ
れたことと一致した。粒子のヒ。ンニング力による粒子径と γ 粒サイズの関係を解析したところ、 γ 粒径
に及ぼす粒子化学組成の影響は小さく、 Nishizawa の提案する傾き同じ傾向を示した。また γ 粒径の絶
対値は TiO、 TiN の存在を考慮した計算値に近い結果で、あった。すなわち最も微細である Ti 2 次脱酸生
成物が最も大きいピン止め力を有し、 γ粒径が最小となることが分かつた。
フェライト析出密度については γ 粒径の効果も合わせて受けるが、微細な Ti 2 次脱酸生成物である
TiOを高密度で生成させることが最も有効であった。酸化物を核としたフェライト析出挙動を EBSD によ
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る解析で確認した。また DHCR をシミュレーションした溶鋼からの連続熱処理によるフェライト析出密
度の傾向は、一旦冷却、再加熱して評価したものと同一であり、 DHCR、 CSP プロセスでの応用が可能で
あることが分かつた。
本研究では酸化物以外に硫化物 (MnS) 、窒化物 (TiN) が少量ながら観察された。酸化物を析出核とし
た MnS 生成促進については、オキサイドメタラジー、 Oikawa et al.の報告で紹介されている。また
Kanazawa et al.の報告では O. 1μm 以下の TiN が溶接熱影響部におけるフェライト析出核として有効で
あると報告されている。しかし本研究では MnS、 TiN の生成に必要な [N] 、 [S] が低く、凝固組織、国体
状態で、の組織変化で、は酸化物の影響が主要で、あったため、それらの影響は小さいものと考えられる。
本研究ではTi 2 次脱酸生成物であるTiO がフェライト析出密度増加に有効で、あった。 TiO は TiN、 VN
と同様立方晶であり、フェライトとの結晶整合性が高い。そのため低エネルギー界面を形成してフェラ
イトが介在物上に生成しやすいと考えられる。一方、同じ Ti 酸化物である Ti 203 は六方晶であり、フェ
ライトとの結晶性合成が低い。従来のオキサイドメタラジーでは Ti 203 を基点として MnS が析出し、 MnS
周囲の Mn 欠乏層がフェライト析出を促進したと説明されている。従い、本研究におけるTiO はオキサ
イドメタラジーの効果を異なり、直接フェライトの析出核として作用するものと考えられる。また凝固
組織微細化に関しても凝固相が 6 フェライトであり、フェライトと同じ結晶構造を有することからTiO
が核生成サイトとして作用していたと考えられる。
【今後の展望、工業適用の検討】
本研究では微細な 2 次脱酸生成物である TiO が凝固組織、その後国体状態でのミクロ組織微細化に有
効であることを示したが、鋳造(凝固)からの一貫した組織制御を行う上では、凝固組織と、凝固組織
がその後の固体状態での材料組織に与える影響を明確にする必要がある。
エネルギー効率向上の観点から北米で工業化が進んでいるストリップキャステイング等の CSP プロセ
スにおいては、脱酸生成物制御による材料組織微細化が可能である。一方、国内で主流である連続鋳造
プロセスでは溶鋼脱酸制御に加えて、鋳造時の冷却速度増加を行う必要がある。溶鋼脱酸は Al 脱酸が
主流であるが、ノズ、ル詰まりおよびノズル詰まり抑制のためのガス気泡、クラスター介在物による表面
欠陥の課題ある。これに対して本研究結果に基けば、今後 AI-Ti 複合脱酸プロセスによる、より有効
な材料組織制御が行える可能性がある。すなわち 2 次精錬工程での溶存酸素レベルを低下させ、 Al もし
くは Si による脱酸で溶存酸素が低い状態でとし、そこから Ti 脱酸を行い、凝固中の冷却速度を大きく
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することで 2 次脱酸生成物を図る。その際、 Ti!ü のみならず冷却速度を既存の連続鋳造機に対して大き
くする技術が必要である。既に北米で工業化がなされているストリップキャステイングに対しては 800C
/s. 程度の急冷が可能であり、脱酸制御により微細 2 次脱酸生成物の高密度析出と、それによる材料組
織微細化が実現する可能性がある。
また介在物制御の観点では更に他の成分を組み合わせた複合脱酸により、同様の効果を持つ粒子を創出
する研究も望まれる。特に 0、 S、 N との組み合わせによる高融点の粒子を見出せれば、合金コスト上
昇を招くことなく有効な介在物粒子を創出できる可能性がある。
??
論文審査結果の要旨
本論文は、厚板構造用材料として用いられる低炭素高恥鋼における Ti 2~畑見酸生成物を利用した材料組織微細
化、溶接性向上を目的として、錆琳持職およひ特性とTi 2淵搬生成物の関係を実蜘旬、麗制こ研究したもので
あり、全6 章より構成される。
第 1 章は緒論であり、開CR プロセス導入によるエネルギー効率向上効果を示すと共に、その際材米韓日織併胸に
中心となる製鋼工程での介在物制御とくに脱酸生成物利用に関する従来研究と課題を記述している。
第 2 章では、真空溶解炉、高温レーザー顕微鏡を用いた脱酸実験を行い、 2~矧酸生成物の挙動を示した。Ti
脱酸において酸素濃度、凝固中の冷剖確度を変化させることで脱酸生成物の密度、サイズが大きく変化し、典型的
な 2倒見酸生成物の挙動を示した。更にT聞による 2倒見酸生成物の梅錦斬、熱力学的検討による安定酸化物相
との比較、モデル計算による 2~畑見酸生成物成長挙動を明らかにした。
第 3 章では、得られた凝固組織に及ぼすTi 2次脱酸生成物の影響を示した。凝固組織は 1μm以下のTi 2~畑見
酸生物密度を増加することにより側聞七が可能であり、メカニズムとしてTi 2~畑見酸生成物が凝固諸国哉 (0 フェラ
イト)析出核となる効果、凝固(デンドライト)組織成長を抑制する効果で説明されることを考察している。
第4 章では、Ti 2~畑見酸生成物による 6 フェライト→γ変態時のγ粒成長抑制効果を示した。このメカニズム
は、 Ti 2次脱酸生成物粒子によるピン止め作用であることを明らかにしている。
第 5 章では、Ti 2~畑見酸生成物による γ粒成長 (γ相安定勝抑制効果、フェライト析出足進効果を示した。
メカニズムとして、 γ粒成長に対してはTi 2~畑見酸生成物によるピン止め作用、フェライト析出に対してはTi 2
次脱酸生成物がフェライトの不均一核生成サイトとして作用によるものとして系統的な考察を行っている。
第 6 章は結論であり、上記各章を総括している。
以上、本論文においては系統的な実験結果に基づき、 Ti 2~対見酸生成物の形態、生成条件を明確にし、得られ
た粒子による凝固組織から固体状態での材料組織に及ぼす影響を科学的に検討したものであり、製鋼工程における
脱酸、凝固梢却による材料組織側副ほ揃の開発およひ効率化のための1蛤リ的な基礎自伽見の供与を中心に、環境
科学およひ守オ料循環工学の発展に寄与するところが少なくない。
よって，本論文同専士(環境科学)の学位論文として合格と認める。
??? ?
